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Poudre propulsive a base de nitrocellulose et de dlnHrogfycolurile et son precede de fabrication. 



(57) L'invention concerne une poudre propulsive en grams a 
base de nitrocellulose et de dtmtroolycokirile. Le rapport pon- 
de>al du dinitrogfycolurile a la nitrocellulose seche est preferen- 
tiellement compris entre 0.5 et 1. 

L'invention concerne egalement un proc£de de fabrication 
de la poudre selon lequel le dinitrogfycolurile est incorpore par 
m8laxage a un pre-meJange constitue par la nitrocellulose, te 
stabitisant et une partie des sorvants de malaxage. La pdte 
obtenue est ensuite filee et decoupee en grains. 

La poudre selon rtnvention permet les memes applications 
qu'une poudre tradttkmnelle a simple base a la nitrocellulose 
mats est moins erosive que cette derntere. 
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Poudre propulsive a base de nit r ocellulose et de dinitroalv^n- 
lurile et son procede de fabrication 

La presente invention concerne le domaine des poudres propulsives 
pour armes de combat ou de chasse. Plus precisement 1' invention 
concerne une poudre propulsive en grains a base de nitrocellulose 
et de dinitroglycolurile et un procede de fabrication de cette 
poudre selon une technique dite "avec solvant". 

II existe actuellement trois grandes categories de poudres propul- 
sives pour armes : les poudres propulsives a simple base consti- 
tutes essentiellement a partir d'une base energetique : la nitro- 
cellulose, les poudres propulsives a double base constitutes 
essentiellement a partir de deux bases energetiques : la nitrocel- 
lulose et une huile nitree qui le plus souvent est la nitrogly- 
cerine, et enfin les poudres multibases qui, en plus, de la nitro- 
cellulose et de 1- huile nitree contiennent un autre produit ener- 
getique par exemple l'hexogene ou la nitroguanidine. Ces poudres 
et leurs procedes de fabrication sont bien decrits par exemple 
dans le tome 3 intitule -Les poudres pour armes" de 1 'ouvrage -Les 
poudres, propergols et explosifs- de MM. J. Quinchon, J. 
Tranchant, M. Hicolas, paru en 1986 dans la collection "Techniques 
et Documentation" aux editions "Lavoisier". 

Comme il est indique en pages 166 et 167 du tome 3 de cet ouvrage 
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an probleme important auquel est confr nte l'homme de raeti r est 
celui de 1' erosion du tube de l'arme, notamment dans les armes a 
gra/vle cadence de tir. Pour resoudre ce probleme l'homme de metier 
est constarament a la recherche de poudres *froides p qui evitent on 

5 echauffement trop important du tube de l'arme ma is qui presentent 
neanmoins une force suffisante pour conferer des performances 
balistiques acceptables au projectile* Dans cette optique les 
poudres a doable base ou les poudres multibases sont generalement 
a eviter car ce sont des poudres a temperature de combustion 

10 £levee en raison de la presence d'une huile nitree. Les poudres 
les moins erosives sont done a priori les poudres a simple base a 
la nitrocellulose. 

Neanmoins, corapte-tenu de la sophistication de plus en plus pous- 
15 see des armes modernes, et du besoin de cadences de tir toujour s 
plus elevees, notamment pour les armes antimissiles, l'homme de 
metier est tou jours demandeur de poudres propulsives presentant 
une force au moins comparable a celle des poudres a simple base a 
la nitrocellulose mais encore moins erosives que ces dernieres. 

20 

Le but de la presente invention est precisement de repondre a 
cette demande. 

La presente invention concerne ainsi one poudre propulsive h base 
25 de nitrocellulose caracterisee en ce qu'elle contient comae 
deuxieme base energetique du dinitroglycolucile. 

Le rapport ponderal du dlnitroglycolurile par rapport a la nitro- 
cellulose seche est en general compris entre 0,2 et 2 et preferen- 
30 tiellement compris entre 0,5 et 1. 

Selon une autre realisation priferee de 1' invention la granule- 
metrie du dini t rogl ycol ur ile est inferieure a 10 micrometres 
(10 microns). 
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LWention concerne egalement un precede de fabrication d'une 
poadre S elon 1'invention par mal.xage des bases energetiques en 
presence de solvants, filage, decoupage, essorage, trempage a 
1'eau et sechage, caracterise en ce que, pour realiser le malaxage 
des bases energetiques en presence des solvants, on cogence par 
ef fectuer un pre-malaxage de la nitrocellulose en presence du sta- 
bxlisant et d'une oartie des solvants, puis on ajoute le dinitro- 
glycolurile sous forme anhydre, les additifs eventuels et le com- 
plement de solvants et on malaxe le melange ainsi constitue. 

Selon une variante preferee du precede le dinitroalycolurile est 
«jout4 en plusieurs fois et 1'on fait tourner le malaxeur entre 
chaque ajout de dinitroglycolurile. 

Selon une autre variante preferee du precede les trempages sont 
effectues dans de 1'eau acidifiee dont le pH est compris entre 5 
et 6. 

I* poudre selon 1'invention presente, lors des tirs en armes, une 
force comparable a celle presentee par une poudre traditionnelle a 
simple base a la nitrocellulose miis son potentiel est infferieur a 
celui d'une telle poudre traditionnelle. La poudre selon 1- inven- 
tion est done moins erosive qu-une poudre traditionnelle a simple 
base a la nitrocellulose tout en permettant les memes applications 
que cette derniere. 



On donne ci-apres une description detaillee de 1' invention. 

Une poudre propulsive selon 1' invention est done une poudre a base 
de nitrocellulose contenant comme deuxieme base energetique a cote 
de la nitrocellulose du dinitroglycolurile. 

Comme nitrocellulose on pent utiliser toutes les nitrocellulose 
habituellement utilisees dans la fabrication des poudres propul- 
sive*, e'est-a-dire les nitrocelluloses dont le taux d'az t se 
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sitae en general entre 12,0 % et 13,8 %• 

Le dinitroglycolurile est un compose organique contenant deux 
groupes nitro •-K02" et presentant 3 isomeres chimiqaes doat les 
5 formules sont donnees ci-dessous : 




isomer e-1 , 4 



isomere-1 ,6 



H 



H K>2 



25 




isomere- 1 , 3 



H H0 2 



Les isomer es- 1,6 et -1,3 etant in stables en presence d f eau et 
s # hydrolysant facilement, le dinitroglycolurile disponible coramer- 
cialement est principaleraent constitue* par l'lsomere-l #4. 

35 
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La synthase du dinitroglycolurile s'effectue par nitration du gly- 
colurile a 1'aide d'acice nitrique absolu. On procede continu de 
synthese du .linltroglycolurile est par exemple decrit dans le 
brevet francais 2 429 218 au nom de la demanderesse. 

Le rapport ponderal du dinitroglycolurile par rapoort a la nitro- 
cellulose seche est en general compris entre 0,2 et 2 et pref&en- 
tiellement ce rapport est compris entre 0,5 et 1. 

Salon une autre variante preferee on utilise u„ dinitroglycolurile 
de fine granulomere , inferieure a 10 micrometres (10 microns). 

A cote des bases energetiques . la poudre contient habituellement 
un stabilisant de la nitrocellulose comme la diphenylamine ou la 
mtro-2 diphenylamine. One poudre selon !• invention peut egalement 
eontenir les divers additifs habituellement utilises par l-homme 
de metier dans la fabrication des poudres k simple base a la 
nitrocellulose comme par exemple des plastifiants tels que les 
phtalates de diethyle ou dioctyle ou le dinitrotoluene, des agents 
anti-lueur comme le sulfate de potassium ou la cryolithe de potas- 
sium, des moderateurs de combustion comme le camphre ou la centra- 
lite. 



^'invention concerne egalement un procede de fabrication des 
poudres propulsives selon 1' invention par malaxage des bases ener- 
getiques en presence de solvants, filage, decoupage, essorage, 
trempage a l*eau et sechage. 

Selon une premiere caracteristique essentielle du procede selon 
l'invention, pour obtenir un melange intime et homogene des deux 
bases Energetiques lors du malaxage, on commence par effectuer 
un pre-malaxage de la nitrocellulose seule en presence d'une par- 
tie des solvants et eventuellement du stabilisant. Comme solvants 
on utilise les melanges usuels dans la fabrication des poudres a 
simple base a la nitrocellulose a savoir les melanges Ether ethy- 
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lique/alcool ethylique ou ether ethyl ique/aceton . 

La quantite* de solvants utilises lors du pri-malaxage est la quan- 
tity habituellement utilisee pour le malaxage de la quantity cor- 

5 respondante de nitrocellulose, La duree du pr5-raalaxage est en ge- 
neral de 90 minutes de roan i ere a obtenir une pate homogene de 
nitrocellulose d£ja pactiellement gelatinisee . On arrete alors le 
malaxeur et on introduit le dinitroglycolurile qui, de maniere 
imperative , doit etre parfaitement anhydre. De maniere prefexee le 

10 dinitroglycolurile est ajoute "en pluie p , par fractions succes- 
sWeft en laissant tourner le malaxeur environ 15 minutes entre 
chaqae ajout. 

Lorsque l'adjonction de dinitroglycolurile est terminee, on 
15 r ajoute le complement de solvants, les additifs event ue Is et le 
cas ^ch^ant un sel soluble comme le nitrate de potassium destine 1 , 
apres elimination lors du trempage a rendre la poudre poreuse. La 
quantity ponderale totale de solvants utilises doit etre sup£- 
rieure a la masse totale de nitrocellulose seche et de dinitro- 
20 glycolurile utilises et il est inutile que cette quantity ponde- 
rale soit super ieure a 150 %. Pr6f6rentiellement la quantit* pon- 
derale totale de solvants est comprise entre 120 % et 140 % de la 
masse totale des deux bases energe't iques . On malaxe alors le 
melange ainsi constitue" pendant au moins une heure. 



25 



30 



35 



La pate ainsi obtenue est alors filee et decoupSe en grains • Par 
filage il faut entendre soit une veritable operation de filage 
effectuee a la presse, soit une extrusion a I'aide d f une extru- 
deuse ou d'une boudineuse. 

Apres decoupage, les grains de poudre sont essores a I'air puis 
aubissent un trempage a l f eau pour 6liminer les solvants et even- 
tuellement les sels solubles dans le cas ou l'on cherche a obtenir 
une poudre poreuse. Sans que cette condition soit absolument impe- 
rative, il est recommande*, pour eviter toute degradation du dini- 
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troglycolurile, d'effectuer ce trempage dans de 1'eau legerement 
acxdifiee. Po ur acidifier 1'eau de trempage on utilisera avanta- 
geusement un acide mineral fort, de preference l-.cide nitrique 
On pH compris entre 5 et 6 convient particulierement bien pour 
effectuer les operations de trempage. 

Apres trempage les grains de poadre sont seches de maniere tradi- 
tionnelle. On obtient ainsi des grains de poudre brute qui pour- 
ront, generalement, subir les operations de finition traditionel- 
lement pratiquees pour les poudres « simple base a la nitrocel- 
lulose, a savoir une operation de lissage au cours de laquelle on 
mcorpore a la surface des grains de poudre un moderateur de 
combustion comme le camphre ou la centralite et une operation de 
graphitage au cours de laquelle on enrobe les grains de poudre 
avec du graphite pour faciliter 1'ecoulement de 1'electricite sta- 
tique „ 

I*s poudres selon 1'invention se situent au point de vue de leur 
force au meme niveau que les poudres traditionnelles a simple base 
a la nitrocellulose. Elles peuvent done etre utilises dans les 
memes conditions de chargement que ces dernieres et permettent 
d'obtenir les memes performances balistiques du projectile, mais 
ayant un Potential plus faible que les poudres a base de nitrocel- 
lulose seule, leur combustion echauffe moins le tube de 1'arme 
dont la duree de vie se trbuve ainsi allongee. 

II a ete de plus constat* par la demanderesse que les poudres 
selon 1- invention presentent deux qualites particulierement inte- 
ressantes : une bonne stabilite chimique et une bonne resistance a 
l f humidit£, 

Cette derniere constatation est plutSt surprenante dans la mesure 
ou le dinitroglycolurile pur est un corps bydrolysable dans cer- 
taines conditions et ou ii n-etait pas Evident qu'il conduirait a 
des poudres resistant bien a l'humidit'. 
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il a! par ailleura et£ constat^ que le dinitroglycolurile permet, 
comme additif a la nitrocellulose, de conserver la force volumique 
des poudres a simple base a la nitrocellulose, ce qui n'est pas le 
cas de la nitroguanidine lorsqu'elle est ajoutee seule k la nitro- 
5 cellulose • 

Les exeraples qui suivent illustrent 1' invention sans en limiter la 
port£e • 

*° Exemple 1 (les parties sont indiquees en poids) 

On a fabrique une poudre poreuse selon 1* invention, 

Dans un malaxeur de type Werner on introduit 50 parties en poids 
15 de nitrocellulose ayant un taux d* azote de 13,20 %, 100 parties 
d'un melange 4ther ethylique/alcool ethylique titrant 56* Beaume 
et 1,10 parties de diphenylantine . On fait tourner le malaxeur 
pendant 90 minutes puis on rajoute en deux fois 50 parties en 
poids de dinitroglycolurile en faisant tourner le malaxeur 
20 15 minutes entre les deux ajouts. 

Le dinitroglycolurile preseritait les caracteristiques suivantes : 

- matieres volatiles t 0,09 % 

- acidite : 31 milliequilvalents/kg 
25 - granulometrie moyenne : 3,6 microns 

- taux d f azote s 11,9 % 

- stability sous vide s 1,3 cm 3 /g pour 100 heures a 100* C 

On ajoute alors 35 parties d'un melange ether ethyl ique/alcool 
30 ethylique a 56* Beaume et 60 parties de nitrate de potassium et on 
fait tourner le malaxeur pendant 75 minutes. 

La pate ainsi obtenue est f ilee a la presse sous 1 60 bars 
(160 x 105 Pa) en brins de 2 mm de diametre qui sont decoupes en 
35 disques de 0,22 mm d'epaisseur. 
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I*s disques ainsi obtenus sent essores a 1'air puis trempes 
pendant 16 h a 60'C dans de 1'eau acidifiee avec de 1'acide 
nitrique dont le pH etait de 5,6. Les disques aiors poreux sont 
sechSs en etuve i 60' c puis siinplement graphites. 

La poudre ainsi obtenue presente les caracteristiques suivantes 
potentiel t 853 cal/ff SQit 35fi0 J/g 

masse volumique apparente : 340 g/dm 3 

Cette poudre a etS mise en atmosphere humide ayant on degre hygro- 
metrique de 90 %. fhumidite d'equilibre de la poudre est de 
1,30 %. 

On a alors charge des douilles d'essai avec la poudre ainsi 
conditionnee en atmosphere humide. Les conditions de chargement 

£taient les suivantes s 

masse du projectile : 32 g 
masse de poudre • 1,60 g 



Les resultats de tir ont ete les suivants « 



| Temperature 


Vo 


Fmax 

(1 bar ~ 105 p a ) 


+ 21* C 


375 


m/s 


' 665 bars 


- 20' C 


352 


m/s 


577 bars 


+ 50* C 


388 


m/s 


843 bars j 



Vo s vitesse du projectile a la bouche du tube 
Pnax j pression maximale dans la chambre du tube mesuree par 
capteur piezoelectrique 
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Enfin on a fait subir a la poudre sel n 1* invention l'epreuve de 
stability sous vide a 90' C. Cette epreuve consiste a chauffer 
sous vide a 90* C pendant 20 jours un echantillon de 5 g de poudre 
et a mesurer le volume gazeux des gaz de decomposition recueillis. 

On trouve avec cette poudre 2,0 cm 3 , valeur qui se compare favora- 
blement a celles des poudre s classigues qui se situent entre 2 et 
5 cm 3 . 

De cet exemple il ressort nettement que la poudre selon 1' inven- 
tion conduit a des performances balistiques analogues a celles 
d'une poudre traditionelle a la nitrocellulose, ma is cela pour un 
potentiel nettement plus faible. 

Exemple 2 (toutes les parties sont indiquees en poids) . 
On a £abriqu£ une autre poudre seloa l f invention, 

Dans un malaxeur de type Werner on introduit 100 parties en poids 
de nitrocellulose ayant un taux d'azote de 13,20 %, 96 parties 
d'un melange ether ethyl ique/alcool ethylique a 56* Beaum4 et 1,5 
parties de nitro-2 dipheny lamine . On laisse tourner le malaxeur 
pendant 90 minutes de maniere a obtenir une p&te homogene. 

On rajoute ensuite en deux fois 23 parties de dinitroglycolurile 
de meme qualite que dans 1* exemple 1, en faisant tourner le mala- 
xeur 15 minutes entre les deux ajouts. 

On ajoute alors 40 parties d'un melange Sther e'thyl ique/alcool 
a 56* Beaume* et 0,8 parties de cryolithe de potassium et on fait 
tourner le malaxeur pendant 75 minutes. 

La pate ainsi obtenue a 4t£ etiree en filifere a 7 broches, de 
dimensions 3,9 mm x 0,3 mm sous une pression comprise entre 60 et 
80 bars soit 60 x 10 5 Pa et 80 x 10$ Pa. 
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I*s brins de poudre ai nsi fil6s ont &t6 d6eoup&5 en graina# 
res pendant 24 heures a 1'air libre, trempes pendant 48 heures en 
eau legerement acidulee a 1'acide nitrique < pH - 5,6) et seches en 
Stuve a 60 *C pendant 16 heures. 
5 , 

On obtient ainsi des grains cylindriques a 7 trous de poudre non 
lissee qui presentent les oaracteristiques suivantes j 

- masse voluraique apparente s 879 g/dm* 
10 - longueur d'un grain . 3 , 22 „„ 

- diametre d'un grain . 2 ,37 mm 

- diametre d'un trou . 0 , 08 m 

" Veb : 0,53 mm 

- potentiel , 938 ^ 3g3Q j/g 

15 - aloool residuel . 0>13 % 

- ether residuel . 0#05 % 

- nitro-2 diphenyl amine » 1,52 % 



20 



Apres lissage en drageoir avec 1 % de camphre on obtient des 
grains de poudre pr&entant les oaracteristiques suivantes : 



- masse vo3xm®i&r-*pparmtm * 1 014 g/dm3 lurciquc tp: 

' x 889 cal/g soit 3 730 J/g 

- alcool residuel , 0 ,14 % 
25 - ether residuel . 0 , os % 

- camphre t ^ 04 % 

Cette poudre convient bien pour une munition de 30 mm. 

30 



35 
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Revendications 

1) Poudre propulsive a base de nitrocellulose caracterise en ce 
qu'elle con t lent comrae deuxieme base £nerg£tique du dinitroglyco- 
lurile. 

2) Poudre selon la revendication 1 car act eri see en ce que le rap- 
port ponderal du dinitroglycolurile par rapport a la nitrocel- 
lulose seche est compris entre 0,2 et 2* 

3) Poudre selon la revendication 2 caracterisee en ce que le rap- 
port ponderal du dinitroglycolurile par rapport a la nitrocel- 
lulose seche est compris entre 0/5 et 1. 

4) Poudre selon I'une quelconque des revendications 1 a 3 carac- 
terise en ce que la granulometrie du dinitroglycolurile est inf£- 
rieure a 10 micrometres. 

5) Procede de fabrication d'une poudre propulsive selon l*une 
quelconque des revendications 1 a 4 par malaxage des bases energ£- 
tiques en presence de solvants, filage, decoupage , essorage, trem- 
page a l'eau et s£chage, caracterise en ce que, pour realiser le 
malaxage des bases energetiques en presence des solvants, on com- 
mence par effectuer un pr£-malaxage de la nitrocellulose en pre- 
sence du stabilisant et d'une par tie des solvants, puis on ajoute 
le dinitroglycolurile sous forme anhydre, les additifs eventuels 
et le complement de solvants et on malaxe le melange ainsi cons- 
titu£. 

6) Procede selon la revendication 5 caracterise* en ce que le dini- 
troglycolurile est introduit en plusieurs fois et en ce que l'on 
fait toura^r le malaxeur entre chaque ajout de dinitroglycolurile* 

7) Proce'de* selon l'une quelconque des revendications 5 a 6 
caracterise 1 en ce que les trempages sont ef fectues dans de 1'eau 
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acidifiee. 



8) Procede selon la revendication 7 caracterise en ce que les 
trempages sont effectues <U.is de l«eau dont le pH est compris 



entre 5 et 6. 



